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^ (54) nUe: COPPER-BASED METAL FLAKES, IN PARTICULAR COMPRISING ZINC AND METHOD FOR PRODUCTION 
THEREOF 

OS (54) Bezelchnung: KUPFERBASIERENDE METALLFLAKES. INSBESONDERE ENTHALTEND ZINK, UND VERFAHREN 
^ ZU IHRER HERSTELLUNG 

^ (57) Abstract: The invention relates to highly lustrous, gold-coloured, metal-effect pigments, comprising a copper-based alloy and 
^5 further metallic alloy components, preferably zinc and which are produced by means of stripping and conuninuting metal films 
deposited in vacuo. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung befasst sich mit hochglanzenden goldfarbenen Metalleffektpigmenten. die aus 
einer kupferbasierenden Legierung und weiteren metallischen Legierungsbestandteilen, vorzugsweise Zink, bestehen und durch Ab- 
iQsen und 2^ikleinem von im Vakuum abgeschiedenen Metallfilmen hergestellt werden. 
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Kupferbasierende Metallflakes, insbesondere enthaltend Zink, und 
Verfahren zu ihrer Herstellung 

Metallische Effektpigmente sind Pigmente, die gerichtete Reflexion an M- 
5 chig ausgebildeten, orientierten Partikeln aufweisen (DIN 55944). Das In- 
teresse an goldgiSnzenden Effektpigmenten ist groB, insbesondere in den 
Anwendimgsgebieten Druck, Lack, Anstrich, Kunststoffeinfarbung, Kos- 
metik xmd Glaseinfarbung, da die goldahnlichen Produkte eine hohe asthe- 
tische Qualitat besitzen und den entsprechend beschichteten, bedruckten 
10 Oder eingefarbten Materialien ein wertvolles Aussehen verleihen. FrOhzei- 
tig hat man damit begonnen, die teuren Echtgold-Flakes im dekorativen 
Bereich durch kostengOnstigere Altemativen zu ersetzen. 

Die bekanntesten Echtgold-Flake-Ersatzpigmente sind die sogenannten 
1 5 Goldbronzepulver, die ttberwiegend aus Kupfer/Zink-Legierungen beste- 
hen und je nach Zusammensetzung unterschiedliche FarbtOne von Rotgold 
bis Reichgold aufweisen kOnnen (Pigment Hsuidbook, Vol. 1, Second Edi- 
tion, S. 805 ff, Wiley). Goldbronzepigmente werden durch Verdtisen einer 
schmelzflUssigen Kupfer/Zink-Legierung und anschliefiendes Mahlen des 
20 bei der Verdtisimg entstandenen GrieBes hergestellt. Beim Mahlprozess 

werden die Legierungspartikel plattchenformig verformt und zerkleinert. In 
der Praxis wird Goldbronzepigment ttberwiegend trocken vermahlen. Um 
KaltverschweiBungen zu vermeiden, wird dem eingesetzten GrieB 
Schmiermittel wie beispielsweise StearinsSure zugegeben. Eine Nachbe- 
25 handlung des Mahlprodxiktes durch BUrsten oder schonendes Mahlen in 
speziellen Kugelmuhlen dient der Glanzverbesserung des Metallpigments 
xmd wird als Polieren bezeichnet. UnregelmaBigkeiten der Oberflachen der 
Metallplattchen wn:ken glanzmindemd. Da sich beim Mahlvorgang das 
Generieren von UnregelmaBigkeiten in der Struktur der Oberflachen der 
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Plattchen und unterschiedliche Plattchendicke nicht vermeiden lassen, wei- 
sen die auf diesem Weg hergestellten Goldbronzepigmente nicht den Glanz 
auf, der sich aus dem ReflexionsvennSgen der Legierungen errechnet. 
Darttbor hinans zeigen praktisch alle tiber Mahlverfahren hergestellten 
5 Goldbronzepigmente leafing-Eigeiischaften, d. h. sie schwimmen im Me- 
dium auf, was auf die beim Mahlprozess zugesetzten Schmiermittel zu- 
rUckzufUhren ist. Die Herstellung von non-leafing Goldbronzepigmenten 
erfordert aufwendiges Befireien von Schmiermittel. 

1 0 Versuche, Echtgoldflakes ilber eisenoxidbeschichtete Glimmerpigmente 
(G. Pfafif u. R. Maisch, Farbe+Lack, Vol. 2, 1955, S. 89-93) oder eisen- 
oxidbeschichtete Aluminiumpigmente (W.Ostertag, N.Mronga und 
P.Hauser, Farbe +Lack, Vol. 12, 1987, S. 973-976) zu ersetzen, fUhren hin- 
sichtlich der erforderlichen Brillanz nicht zum Ziel. Zwar gelingt es uber 

1 5 Interferenzeffekte uiteressante FarbtOne von Rotgold bis GrOngold herzu- 
stellen, es zeigt sich jedoch, dass tiber oxidische Reflexionsebenen nicht 
die hohen glanzbestimmenden Reflexionswerte von Metallen erreicht wer- 
den kCimen. 

20 Aus der US 4,321,087 ist bekannt, dass Metalle auf eine Unterlage abge- 
schieden imd nach AblSsen und Zerkleinem Pigmente erhalten werden. 

Als Verfahren zur Harstellung von metallisierten Schichten kOnnen die 
gSngigen Aufdampfverfahren (Elektronenstrahl-Technologie, widerstands-, 
25 strahlungsbeheizte Verfahren) zur Anwendung kommen, die beispielsweise 
in G. Kienel (Herausg.) "Vakuumbeschichtung Band 1-5", VDI-Verlag 
1 995, ausfUhrlich beschrieben werden. 
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Bei Legierungen aus zwei oder mehr Komponenten tritt aufgrund unter- 
schiedlicher Dampfdrucke eine Fraktionienmg auf. Es existieren unter- 
schiedliche Verdampfiingsmethoden (Flash-Verdampfimg, Simultanverfah- 
ren oder Springstrahlverfahren), mit denen homogene Legierungsschichten 
5 beliebiger Zusammensetzung herstellbar sind (G. Kienel). 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein goldglSnzendes, hochbril- 
lantes metallisches Effek^igment mit vergleichbarer Legierungszusam- 
mensetzung wie sie die herkOmmlichen Goldbronzepigmente besitzen 
10 (Kupfer/ Zink), zu entwickeln. 

Es ist insbesondere das Ziel, ein goldglSnzendes metallisches Effektpig- 
ment mit planparallelen Oberflachen und geringer gleichforaiiger Partikel- 
dicke bereitzustellen, so dass das Pigment in alien Bereichen der graphi- 
1 5 schen Industrie, insbesondere auch im Offeetdruck, angewandt werden 
kann. 

Ein weiteres Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, ein goldgianzendes 
metallisches Effektpigment in diversen FarbtSnen von Rotgold bis GrOn- 
20 gold bereitzustellen. 

Ein weiteres Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, das goldglSnzende me- 
tallische Effektpigment korrosionsstabil bereitzustellen, so dass es in den 
tiblichen Anwendungsbereichen nicht zu einer Beeintrachtigung m Glanz 
25 und Farbton der Produkte kommt. 

Es sollte dariiber hinaus zu wirtschafUich tragbaren Kosten hergestellt wer- 
den k6nnen. 



wo 2004/026971 




PCT/EP2003/008728 



-4- 



Diese Aufgaben kSnnen gelfist werden durch ein einschichtig aufgebautes 
plattchenfSrmiges Metallpigment mit planparallelen Reflexionsebenen, das 
aus einer kupferbasierenden Legierung besteht, die durch Kondensation aus 
der Damp^hase abgeschieden ist. Als Legierungspartner eignet sich be- 

5 vorzugt Zink. Die Koloristik der neiiartigen goldglSnzenden Pigmente ist 
tiberwiegend bestimmt vom VerhSltnis von Kupfer zu Zink. Je hSher der 
Kupferanteil ist, desto rotgoldener sind die Flakes. Typische Zusammen- 
setzungen von Piattchen mit rotgoldenem bis gelb- bzw. griingoldenem 
Glanz enthalten neben Kupfer 2 bis 40 % Zink und optional 0,1-6 % SiU- 

10 cium und/oder Aluminium. Die Piattchendicke liegt bei 10-100 nm, vor- 
zugsweise bei 20-60 nm und iSsst sich ohne Schwierigkeiten variieren. 
Sehr diinne Piattchen smd teilweise transparent. 

Einbesonderes Charakteristikum der goldglanzenden Pigmente sind ihre 
1 5 perfekten planparallelen Oberflachen, ihr stSrungsfireier struktureller 
Aufbau und ihre gleich^rmige Piattchendicke, was hOchste Reflexions- 
werte ennSglicht. 



Die wichtigsten Stufen des Herstellprozesses sind gegebenenfalls Auf- 
20 bringen einer Release-Schicht auf einer Unterlage, Kondensationen der 
Legierung in Fihnform auf der Release-Schicht oder auf der Unterlage, 
AblSsung des metaUischen Fihns, Fihnzerkleinerung und gegebenenfalls 
Klassierung der Pigmentpartikel. Die Verdampfung der Metalle un Va- 
kuum erfolgt nach bekannten Methoden unter Verwendung der vorgefer- 
25 tigten Legierungen oder der Einzelmetalle. Das AblSsen des metaUi- 
schen Fihns erfolgt entweder durch AuflOsen der Release-Schicht oder 
durch Auflesen der Unterlage. 
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Die erfmdungsgemafien Pigmente zeigen hSchste Brillanz und sind in vie- 
len Anwendimgsbereichen ausreichend korrosionsstabil. 1st eine besondere 
Koirosionsstabilitat erforderlich, so ist es moglich, durch Oberflachenbele- 
gung der hochglanzenden Pigmente deren Stabilitat zu verbessem. Im All- 

5 gemeinen sind die Oberflachenbelegungen hinreichend dtinn und beein- 
trachtigen das Glanzverhalten der Metallflakes praktisch nicht. Oberfla- 
chenbelegungen zur Verbesserung des Korrosionsverhaltens kSnnen bereits 
in der Vakumnkammer im Zuge der Metallfilmabscheidimg, beispielsweise 
durch Vakuumabscheidung von SiOxbeiderseits des Metallfilms oder Uber 

10 nasschemische Methoden wShrend oder im Anschluss an die Fihnzerklei- 
nerung aufgebracht werden. Je nach Anforderung haben sich Schutzschich- 
ten aus SiOa, AI2O3, Phosphat, Phosphorsaureester, Phosphinsaure, Silanen 
oder Kombinationen dieser Verbindungen bewShrt. 

1 5 Verwendung finden die goldglSnzenden Metallflakes fUr Lacke, Anstrich- 
mittel, Farben, Druckfarben, Kunststoffem^bung, Kosmetik, Glas und 
Keramik. 



Im Einzelnen ist Folgendes auszufUhren: 

20 

Die vorliegende Exfindung befasst sich mit einem neuartigen, aus einer 
Kupfer/Zink-Legierung bestehenden Effektpigment. tJberraschungsweise 
lassen sich koloristisch geeignete Legierungen aus der Damp^hase un Va 
kuum abscheiden. Aus Legierungen bestehende Pigmente, die durch simu] 
25 tane Kondensation von MetalldSmpfen entstehen, sind bislang unbekannt 



Geeignete Legierungen fiir die Entwicklung von brillanten Echtgold- 
Ersatzpigmenten Uber pvd-Verfahren sind kupferbasierend und enthalten 
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beispielsweise als weitere Legierungsbestandteile Zink sowie ggf. Alumi- 
nium und/oder Silber, Palladium und Silicium. 

Koloristisch ISsst sich aber die Zusammenselzung der abgeschiedenen Le- 
5 gierung ein weiter Bereich zwischen Rotgold, Bleichgold und GrOngold 
gestalten. Hierbei spielt das farbgebende Kupfer die Hauptrolle. So haben 
die Oberflachen von Pigmenten mit 95 Gew.-% Kupfer einen rotgoldenen 
Glanz, wShrend diejenigen mit nur 70 Gew.-% Kupfer grtingolden ausse- 
hen. 

10 

Koloristisch interessante Zusammensetzungen liegen beispielsweise bei 
70 - 98% Kupfer, 30 - 2 % Zink. Liegen sehr diinne Flakes vor, so kSnnen 
diese teilweise Transparenz aufweisen. Interferenzeffekte kSnnen die oben 
beschriebene Koloristik geringfttgig beeinflussen. 

15 

Die Dicke der goldglSnzenden Metallflakes ist obne Schwierigkeiten ttber 
die Verdampfungsrate der Metalle und ttber die Bandgeschwindigkeit ein- 
zustellen und zu steuem. Aus wirtschaftlichen GriSnden werden i. A. Band- 
geschwindigkeiten zwischen 2 und 5 m/sec. gewahlt. Je nach Wunsch k6n- 

20 nen dabei Metallfihndicken zAvischen 10 und 100 nm eingestellt werden. 
Filr die Herstellung von goldglanzenden Metallflakes sind vorwiegend Di- 
cken zwischen 20 imd 60 nm von Interesse. Die Partikelgrfifie wird nach 
Abl5sen der Metallfihne von der Unterlage durch mechanische Zerkleine- 
rung der FihnbruchstUcke eingestellt. Die Zerkleinerung kann mit geeigne- 

25 ten Riihrem, Pumpen oder mit Hilfe von Ultraschallgeraten der in einem 
LSsemittel suspendierten FilmbruchstUcke erfolgen. Im Allgemeinen sind 
Partikelgrdfien zwischen 3 und 150 pm, vorzugsweise zwischen 5 und 50 
jun von Interesse. Wie bei alien Effektpigmenten iSsst sich der optische 
Eindruck durch Klassieren, d. h. Einstellen enger PartikelgrOBenverteilun- 



wo 2004/026971 




PCT/EP2003/008728 



-7- 



gen mit unterschiedlichem mittlerem Durchmesser variieren. Die Klassie- 
rung kann beispielsweise in einem Dekanter vorgenommen werden. 

Die charakteristischen Eigenschaften der goldfarbenen Metallflakes sind 
5 ihr hohes ReflexionsvermSgen und eine sehr hohe Ergiebigkeit des Pig- 
ments bei der Anwendung. Das hohe Reflexionsvermogen beruht auf den 
spiegelglatten storungsfreien Oberflachen und der gleichformigen Dicke 
der Plattchen. MOgliche Streuzentren werden auf ein Minimum reduziert. 
Die hohe Ergiebigkeit des Pigmentes grundet sich auf die geringe Dicke 
10 der Einzelpartikel, so dass mit einCT vergleichsweise geringen Pigment- 
menge bereits ausreichend hohe Deckung eizielt werden kann. 

Die erfindungsgemafien Pigmente werden hergestellt, indem optional eine 
Unterlage, beispielsweise eine PET-Folie oder ein umlaufendes Metall- 
1 5 band, mit einem Releasecoat beschichtet wird. Die Beschichtung der Un- 
terlage mit einem iSslichen Harz oder Wachs kann ttber Tauch- oder 
Druckverfahren vorgenommen werden. 

Die in Frage kommenden Metalle werden dann einzeln in Verdampfem im 
20 Hochvakuum verdampft und auf der Unterlage kondensiert. 

Anschliefiend wird der Metaimim abgelSst, indem entweder der Release- 
coat oder die Unterlage aufgelSst wird, und in einem anwendungstechnisch 
geeigneten L5semittel wie Isopropanol, Isopropylacetat, Ethylacetat oder 
25 Glykolether mittels eines geeigneten Rtihrwerks oder einer hohe ScherkrSf- 
te austlbenden Pumpe auf PigmentpartikelgroBe zerkleinert. Ultraschallzer- 
kleinerung kann zusStzlich oder altemativ eingesetzt werden. Gegebenen- 
falls werden die Pigmentpartikel noch klassiert. 
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Um die Metallflachen der erfindungsgemafien Pigmerite vor Korrosion zu 
schiitzen, ist es moglich, diese in einem zusatzlichen Scliritt mit Korrosi- 
onsschutzschichten zu versehen. Da diese Schichten diinn und niedrig bre- 
chend sind, haben sie praktisch keinen Einfluss auf das optische Verhaltea 
5 der Pigmente. Grundsatzlich sind zwei Methoden des Aufbringens von 
Korrosionsschutzschichten mSglich: Einmal dutch Aufdampfen einer beid- 
seitigen Schutzschicht wMhrend des Verdampfimgsprozesses, zum ander^ 
dutch Auffallen einer Passivierungsschicht wahrend oder nach der Zerklei- 
nerung der FihnbruchstQcke. Das Aufdampfen von Schutzschichten wah- 
10 rend des Verdampfungsprozesses wird in det Reihenfolge Schutzschicht, 
Legierungsfihn, Schutzschicht voigenommen, wobei i. A. schworlOsliche 
abet leicht zu verdampfende Materialien wie SiOx oder MgFa gewShlt wer- 
den. Das Auffallen einer Passivierungsschicht wird als nasschemische Re- 
aktion durchgeftihrt. BewShrt hat sich das Auffallen einer diinnen SiOa- 
1 5 Schicht, zweckmaBiger Weise tiber einen Sol/Gel-Prozess durch Hydroly se 
von Silanen und anschlieUende Silanolbehandlung, weiterhin die Auffai- 
lung von Aluminiumoxid, Siliciumoxid, Phosphatj Phosphorsaure, Phos- 
phorsaureestem, Phosphinsaure, Silanen, organisch modifizierten Silicaten, 
Titanaten, Zirkonaten oder methacrylatbasierenden Polymerschichten oder 
20 Kombinationen dieset Vetbindungen. 

Die folgenden Beispiele sollen dazu dienen, die Etfindung naher zu be- 
schteiben. 

25 Beispiel 1 

In einem Roll-Coater der Firma Steiner GmbH & Co. KG wird eine PET- 
Untetl^efolie von 24 \im Dicke, welche mit einem Releasecoat beschich- 
tet ist, mit einer Kupfer/Zinklegierung im Hochvakuum beschichtet. Der 
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Releasecoat besteht aus acetonloslichem Methylmethacrylatharz und wird 
in einem separaten Arbeitsgang vorab aufgedruckt. Das Vakuum wird auf 
5 10"^ mbar eingestellt. 

5 Die Geschwindigkeit, mit der die Unterlagebahn abgewickelt wird, betragt 
3 m/s. Kupfer sowie Zink werden in separaten Verdampfem mit einer Rate 
verdampft, die zu einer Metallfilmdicke auf der bewegten Unterlage von 40 
nm fUhrt. Nach abgeschlossener Beschichtung wird der RoU-Coater mit 
Stickstoff geflutet, der metallisierte PET-Wickel wird entnommen und in 
10 einer AblSsestation mit Aceton behandelt. Durch AuflSsen des Releaseco- 
ats wird der Metallfilm von der Unterlage abgetrennt. Die metallischen 
Filmfragmente werden in einer Zentrifuge aufkonzentriert und von der re- 
leasecoathaltigen Acetonlosung abgetrennt. Danach wird der Filterkuchen 
in eine IsopropanoUSsimg eingetragen, wo der Film uber 20 Minuten zer- 

15 kleinert wird. Die Suspension, in der die Metallflakes vorliegen, ist 12 %- 

ig- 

Die erhaltene Pigmentsuspension zeigt goldglSnzende Pigmentpartikel 
hochster Brillanz. Die mittlere Partikelgrdfie der Plattchen liegt bei 10 nm 
20 (Cilas). Chemische Analysen zeigen, dass das Pigment 70 % Kupfer und 
30 % Zink entiiSlt. Rdntgenanalysen ergeben, dass die Elemente in einer 
homogenen Legierungsfonn vorliegen. 

Stabilisierung: 

25 1000 g der oben hergestellten 12 %-igen Pigmentsuspension in Isopropanol 
werden bis zum Siedepunkt erhitzt und mit 1 1 g Tetraethoxysilan und 10 g 
Wasser versetzt. Danach wird tiber einen Dosimaten eine 10 %-ige wassri- 
ge LOsung DMEA zugegeben bis der pH-Wert 8 erreicht ist. Unter Beibe- 
haltung des pH-Wertes wird ttber einen Zeitraum von 2 Stunden gertihrt. 
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Danach werden 1,4 g Diphenyldimethoxysilan, das in 12 g Isopropanol 
gelost ist, gleichmaBig tiber 4 Stimden unter Riihren zudosiert. Anschlie- 
Bend gibt man noch 0,5 g 3-Aminopropyltrimetlioxysilan (Dynasilan 
AMMO) hinzu und kOhlt das Gemisch tiber 10 Stunden unter Ruhren ab. 

5 

Das Metallpigment liegt danach korrosionsstabilisiert vor. 
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Patentanspriiche 

1 . GlSnzende kupferbasierende Metaliflakes, die neben Kupfer mindes- 
tens einen weiteren metallischen Legienmgsbestandteil enthalten und 

5 iiber Vakuumabscheidung von Metallfilmen auf einer Unterlage, Abl6- 
sen der Filme von dear Unterlage und anschliefiende Zerkleinerung der 
Filme hergestellt sind. 

2. Glanzende kupferbasierende Metaliflakes nach Anspruch 1 , dadurch 
10 gekennzeichnet, dass die Flakes mindestens 60 % Kupfer und zwi- 

schen 2 und 40 % Zink enthalten. 

3. GlSnzende kupferbasierende Metaliflakes nach Anspruch 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Flakes als zusatzlichen Legierungsbe- 

15 standteil Silicium ^thalten. 

4. GlSnzende kupferbasierende Metaliflakes nach einem der Ansprttche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das piattchenfBrmige Effeklpig- 
ment planparallele Oberflachen und eine Dicke zwischen 10 und 100 

20 nm, vorzugsweise zwischen 20 und 60 nm aufWeist. 

5 . GlSnzende kupferbasierende Metaliflakes nach einem der Ansprttche 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die OberflSche der Pigmentpar- 
tikel mit einer Korrosionsschutzschicht belegt ist. 

25 

6. Glanzende kupferbasierende Metaliflakes nach Anspruch 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Korrosionsschutzschicht Aluminiumoxid, 
Siliciumoxid, Phosphat, PhosphorsSure, PhosphorsSureester, Phosphin- 
saure, Silane, organisch modifizierte Silicate, Titanate, Zkkonate oder 
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methacrylatbasierende Polymerschichten oder Kombinationen dieser 
Verbindungeii enthalt. 

7. Verfehren zur Herstellung glSnzender kupferbasiereader Metallflakes 
5 nach einem der Anspruche 1 bis 6 mit folgenden Verfahrensschritten: 

a) ggf. Aufbringen eines Releasecoats auf eine Unterlage 

b) Aufbringen eines Metallfilms auf den Releasecoat bzw. die Unter- 
lage 

c) AblSsen des Metallfilms . 

10 d) Zerkleinem zxi Pigmentteilchen. 



8. Verfahren zur Herstellung glSnzender kupferbasierender Metallflakes 
nach einem der Anspriiche 1 bis 6 mit folgenden Verfahrensschritten: 
a) Aufbringen eines Metallfihns auf eine Unterlage 

15 b) AuflOsen der Unterlage 

c) Zerideinem des Metallfilms zu Pigmentteilchen. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Aufbringen des Metallfihns durch getrenntes Verdampfen der Le- 

20 gierungsbestandteile erfolgt. 

10. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Aufbringen des Metallfihns durch getrenntes Verdampfen emer 
Legierung und eines oder mehrerer weiterer Bestandteile erfolgt. 

25 

11. Verfahren nach einem der AnsprQche 7 bis 10, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Aufbringen des Metallfilms durch Elektronenstrahl, Wi- 
derstands- oder Strahlungsbeheizen erfolgt. 



wo 2004/026971 




PCT/EP2003/008728 



12. Verfahren nach einem der Ansprtiche 7 bis 11, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Aufbringen des Metallfilms durch Flash- Verdampfen, 
Simultanverdampfen oder Springstrahlverdampfen erfolgt. 
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